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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ System zur Speicherung von Warme oder Kalte in einem Speicherverbund aus gepre&tem Graphitexpandat 
und etnem fest-flussig Phasenwechselmaterial 

(§) Die vorfiegende EHindung betrifft ein besonders vorteii- 
haftes Verfahren zur Speicherung von Warme oder Kalte in 
einem Speicherverbund und die Herstellung dieses Ver- 
bundes. Der Verbund besteht aus einer Matnx aus gepreS- 
ten Graphitexpandat und einem fest-flusstg Phasenwechsel- 
material (PCM) als Spelchermedium. Die Matrix wird duroh 
Vakuumimpragnierung mh dem flusstgen PCM beladen. 




Die foigendan Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen ontnommen 

BUNDESDRUCKEREI 11.97 702 065/399 



6/23 



DE 196 30 073 Al 

Besciireibung 

Die Erfindung betrifft ein System aus gepreBtem Graphitexpandat und einem fest-flflssig Phasen-Wechselma- 
terialzurSpeidieniiigvonWarmeoderKalteindnemSpeicherverbund. . . „ 

Die Te^otogie <6r Speicherung thermischer Energie ist wichtig. da durch die zeitliche E^P^"^,,^ 
EneSeangebot^ -nadifrage eiierseits Energie eingespart werden icann und ^^"^J^^^^ 
Vort^e e^icht weiden kSnnen. AuBerdem wird die Anwendung von penodischen zur VerfOgungstehenden 
K^Swie z. R der Sonnenenergie. ermaglicht Es ist bekannt, daS zur Speicherung von Warme od«- 
Kalte pLenS.er^ge mit euier V^etonung teilweise auch zusannnen ™ti*?°«<*«° 
JStwenienfcSeiLSehrMufig werden StoffemitdemPhasenOber^fest-fl^^^ 
diange materiaO bezeichnet - vorgeschlagen. so z. a Wasser zur Kalte^eidiemng. Es kdnnen aber auch 
PhasenQber^bige fest-gasformig genutzt werden beispielsweise Gas-Feststoff-Reaktionen. ,^i„„ j„ 

Mit aUen^en tfaennischcnTEnergiespeichermogUchkeiten ergeben sich erne oder mehrere der folgenden 

stoff naudert. eine Imhe GaspenneabilitSt hat Bei Gas-Feststoff-Reaktionen wurde eine Nfatnx aus gepreBtem. 
«^SSSSapWt af^ermaterial far den Feststoff (US-Patent 4^2£«) vorg^a^^DfJ^T^ 
Ststoff wild dai mit GrapWtexpandat gemischt. zu emem Reaktionsve Aund gepreBt D«esem«rte G^tat- 
nS. St^£Sund kaii sonA bis zu einem gewissen Grade eme SchweUung d^ reatottven J^mote 
S^en. AuBerdem hat sie eine hohe Winneleitfahigkeit und eine hohe Gaspermeabihtlt aufgrund der hohen 

^'^SJ^r^^SSLierungderPorodtatdurchem^ 
mi^d™S^hitmatrfacdieentsprechendgr«BereSchwen^ 

SS, M^recheXiner Reduktion der Pomsitat auf unter 60%. so wird die G^hitmatr« du^ Ae ^hr«tt^ 
derRSffinwiftretende Schweihmg beschidigt und damit weiden die Eigenschaften der Matnx, wie hohe 
gL^SfiSrSSX^te wSeleitwS^k beeintrichtigt Der Einsatz der Graphitmatnx w«i also 
durchdieKhiricdtderMatrix,dieSchwenungaufnehmenzuk5nnen,begrenzt u-^„„„ M-t^™ 

&istauBer^mbekannt.daBPCMsffirfest-flQssig-Phasenflbergan^ 
Uen eingebracht werden kSmien. So wurde Z.B. vorg«chlagen. PCM »»b Sp« Aer m ememcht^^ 
PolymOTnatrijt einzubauen. US-Patent 4 003 426. Wie in dem Patent angegeben, ist diese Mf^« Jf'"^ °f 
solS^ichermaterialien fOr thermische Energie brauchbar. die stabUe Dispersionen mit den mcht gehirte- 
ten Polymery ergeben, was lediglich fOr eimge wemge Stoffe mo^di ist . kjc1.«. 

Der ^atz eiier Graphitm^ fiir die warmeACiltespeicherung mit PCM war aus zwei Grfinden bisher 

nicbtmdg^ch: 

1. Erne hohe Beladung der inerten Graphhmatrhc mit einem reakdyenFjststoff, so daB die Poroa^h^S 
Sp^erSerbmides^ter 60% Begt, wie sie fiir einen Speicher mit PCM notwendig 
SSeSchte zu realisieren. hatte bei Gas-Feststoff-Reaktionen negative Auswtamgen^ die Jo^g^ 
GaspermeaWlitit und Elastizitat Aus diesem Grund wurde erwartet. daB die Graphitmatra durch die 
Volumenanderung bei der Phasenuniwandlung dues PCM zerstSitwmL ^j^uku^^^n 
ISLigeiSreine RestporositatdesVerbundesvonkleiiierals 40% ergeben, ware^ 

Hersteliungsmethoden nidit mS^di. 

Der Erfhuhing liegt die Aufgabe zugrunde einen Veibund zur Winne- oder ¥**«!P«*:^„;;f£<i^kt 
He«elhmg^twi^to.derlidurchgekemizdchnetistdaBeinPCMinemegeeig^ 

die folgende Bgensdiaften b^itzt; 

— genOgoidhohemechanische Stabilitit 



- WirkungabKefanbiWner.umdneUnterldihlungzuverringem 

— prdswert 5la>logiscii und leidit herstellbar 



Es wuide Oberraschcnd festgestellt,daB ab einer Raumdichte der Graphitmatm von "^.f^J^^^^^^ 
Sc^em^ des PCMs ein sailer Verbund erreicht werden kann^ wemi die Beladmig mit nachdem 
eSn^l^Ben Verfahren. auf vorzugsweise 90% des zur VerfQgung stehenden Porenvotamens begrenzt 
wird EsvCTbleibtsomit eine Restoorositit von ca. 10%. ^. , u* ^„a«v,k 

fc^SndungsgemiBeiiVerfahrengefunden. daB eine derart hohe "^^^^^^^^^^^^ 
eeteSdmSfetSvor der hnpragnierung die aus gepreBtem Graphitexpandat h«g«teUte Matrix vor- 
fSSSIiSn^^von 10 eJ^ert wird und das PCM zm;anschlieB«idea ^P^^^^^ 

tSdSSi. vorzugsweise zwisdien 10 und 40 K Qber den S<*mdzpunkt i^al aber to zur 
ft^^p«nL- des KMs, erwarmt wird Die Impragniervorrfchtung zeigt ^1. ^^^^^37^ 
zmf PO^ehalter wird das dann hn OberschuB vorhandene geschmolzene PCM m die Graphitnatnx einge- 
S^T^SfiefiSd^ der Speicherverbund, vorzugsweise auf unter Zmmertemperatur. abgekuhlt, urn em 
Ansgasen des PCMs bis zumSdilieBen des Spdcherbehilterszuvermmcte^ oeMdwr 

Dtemeisten der vorgesdilagenen Anwendungen fOr PCMs Hegen bn TemperaturbereK* ^^7^^^]!?^^ 
Mebt St^erdingslchwi^ fOr eine bestimmte Anwendung einen geeigneten Speidierverbund bereitzu- 
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steUen. So ist, wie oben beschrieben, bei der Polymermatrix die AuswaM an magBchen PCMs stark einge- 
schrinkt Hingegen unteriiegt die Graphitmatrfac nicht diesen Einschrinkiingen, wodurch erne Speicherausle- 

^'cSSdie^b^^SSfebene Begrenzung der Beladimg der Matrix mit dem auf wrzuffweise 90% 
ergibt sich, wie Abb. 2 zeigt, daB die Poren in der Matrix nur teilweise gefOUt sind. me Graphrtmalrnc zeichnet 
si<A dureh eine Anisotropie sowoM in der Struktur, als anch in der Hastizitat aus. Etedurch ist es mo^^ daB 
senkrecht zur Vorzugsrichtung derGraphitscliichten eine Ausdelmung der Poren airf K<»ten anderer, mcht oder 
nur teilweise gefuDtcr Poren moglich ist Dadurch ergibt sich eine groBe Toleranz der Matrix gegenuber emer 

^SdiS hSJ Hastizitat des Speicherverbundes ergibt sich ein groBer VorteB fflr die Anwendung: 1st die 
Hastizitat so groB. daB die SchweUung des PCM (z. B. Wasser/Hs 8%) voUstindig mtem dureh den Vwbund 
aufgefangen weiden kann. wie es bei dieser Erfindung der Fafl ist. kann, im Gegensaiz zu z. R heute lichen 
Eismefchem zur Speichening von Kalte^ auf aufwendige Regelungstechnik zur Verhmderung der voUs^gen 
BMstellisbation verzichtet werden, da auch eine volbtSndige Kristallisisation des Speicheis mchtzur Zerstorung 
desSpfflchersbzw.SpeicherbehahersselbstfOhrt. m • fi 

Oberdies kann die bei den PCMs als kritisch anzusehende, aber notwendige UnterkOMung rar KnstaDkeimbd- 
dung dureh diesen neuen Speicherverbund stark reduziert werden. Dadurch kann bei der ^V^eab^ vom 
sSier eine hShere Temperatur erzielt bzw. angdegt werden, was im Fatte eines Kaltespeichere zur Beladung 
eine geringere erforderHche Kalteleistung und hn FaHe eines V^rmespekaiers erne hohere Nutetemperatur 
bedeutet Im Gegensatz zu den meist voigeschlagen ZusStzen als Keimbildner der Phasenumwmdlung kann m 
dieser Matrix das reine PCM verwendet warden. Hne Entniischun& wie sie bei Zugabe von Kemibildnem oR 
auftrit^ ist daho* nicht moglich. 



Die folgenden Beispiele 1 bis4zeigen Versuche mit Wasser ab PCM. Wasser hat ak KaltespeKAermmel viele 
Vorteilis, wie insbesondere eine hohe Speicherdicht^ jedoch zwei groBe Nachtefle, namhch eme Volumenzunahr 
me von 8% beim Phasenwechsd von fliisag zu f est und erne fOr diesen Phasenwechsd nStige UntCTkOhlung von 
ca. 10 K. Deshaib war der Hnsatz m kldnen kon^iakten Kahespddiem bisher sehr schwteng. Wie Mgende 
Beispide zeigen, konnen beide NachteOe duidi die Erfindung vermieden bzw. entscheidend gemildert wratlen. 

Beispiel 1 

Es wurde expandiertes Graphit mit einer SchQttdkhte von 2 g/1 auf zylindrische Tablettra purdmiessw^ 
42mm; HShe: 10mm) verpreBt mit Raumdichten, Ah. Masse pro Bauvolumen, von 36g^is 122g/L Die 
Tabletten wuiden bis zu einem Druck von 3*10-* mbar evakuiert und ansdiHeBend nut dem PCM - destiUier- 
tes Wasser — befOllt, so daB dne durdischnitdkAe Beladung mit Wasso- erreidrt wurde. die emer Wasser- 
Rauiiididlitevon660g/lentspricht . i. j o j- 

Die Verbflnde wurden bei -23''C eingefroren und anscMeBend wiedra- aufgetaut Es zeigte sic^daB die 
Speidierverbiinde mit einer Graphitraumdichte bis 75 g/1 durdi d«i Gefriervorgang zerstdrt wurdea I&igegra 
bUeben Speidierverbiinde mit iiber 75 g/1 Raumdfchte staWL Audi nach mehrmaligen vollstandgen ^ und 
Endaden des Speichers konnte kem negativer EinfluB auf die StabiHtat der Grs^hitmatrix f estgesteflt werden. 

Bdspiel2 

Es wurden PreBIinge analog zu Bdspid 1 hergesteOt. jedodi war die Ranmdichte des Graphits 100 gn, die 
WasserbeladungzeigtTab.l,ebensowie*eDrucke,diean(fieTablettenaxialangeI^wurden. 

Me Speidierverbiinde wurden jeweOs bei -23"C dngefroren und ihre Abmessungen danach mit ihren 
ursprfinglichenAbmessungen verglichen.InTabeBe 1 sinddie Parameter und die Ergdmisse zusammengefaBt 

Daten der Volumenausdehnung 



nach InqsrSgnierung 
WassenatimcRchte PorosiSt 
an % 


B^astung^ 
Gtoeidruck 
bar 


Ausdehmmg 
radial aJdal 
% % 


600 


35^ 




0 


<0,5 4 


700 


26 




0 


<0.5 4 


600 


35.5 




0.1 


<0.5 1.5 


700 


26 




0.1 


<0.5 1.5 


700 


26 




1 


<0.5 <0.5 


800 


15^ 




1 


<0.5 <0,5 


1000 


0 




0 


8 



Bei extemen axiden Drad&en von 1 bar kann keine axiale Ausdelmung mehr gemessen werdra. I>aniit wurde 
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festeesteDt. daB die Ausdehnung des PCM's Wasser (rein: 8%) bei einem genOgend ^Ben. technlsch leicht 

Beispiel3 

Es wurde ein zylindrischer Speicherverbund mit einer Raumdichte an Graphit von 100 g/1 und an Wasser von 
"^S^^ISd^^ei'S^lSteijrohreingebrachtundnu^ 

erreicht 

Beispiel4 

30 Graphitmatrix mit PCM undGas-ZDampfeinschliissen. 

PatentansprOdie 
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40 



45 



V^S^S^ nach wenigstens einem der AnsprSche 1 b»6.dadur^kennzeidmetJBdie Matrix 
Jord^P^nmgbisauflSximaldieVerfanvf^^ ^ 

ILr^S&Str-^aS^r^^ 

^V^S^^oach wenigstens einemderA^^ibb^^ 
dnenPhaseniibergangfest/flas^kiTemper^^ 

la Verfahren/System nach wenigstens einem der AnsprOdie I bis », oaaurcn geKen«*ctw»" 



55 



60 
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12. Verfahren/System nach wenigstens einem der AnsprOche 1 bis 8. dadurch k^"^®"^^^ 
eine Oilatrate bildende Sabstanz ist 
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